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Методом термодинамического моделирования с использованием квазиравновесной зонной 
модели термохимических процессов в графитовой печи изучено термохимическое поведение 
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ростом молярного соотношения никель/селен. Основной вклад в термостабилизацию селена 
вносит образование селената никеля и разбавленного конденсированного раствора на основе 
металлического никеля. Наиболее перспективным для термостабилизации селена является 
использование в качестве химического модификатора элементарного никеля, предварительно 
восстановленного из его солей. Получено удовлетворительное совпадение экспериментальных 
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1. Введение
При определении селена методом электротер­
мической атомно-абсорбционной спектрометрии 
в качестве химического модификатора достаточ­
но часто используют соединения никеля. Это 
обеспечивает повышение чувствительности опре­
деления селена в разнообразных продуктах [ 1 - 
4]. улучшение воспроизводимости результатов 
анализа и спрямление градуировочных графи­
ков [4], устранение влияния ряда матричных
компонентов [5,6]. снижение фонового поглоще­
ния [6]. К преимуществам никелевого модифика­
тора относят также то. что в его присутствии не 
происходит коагуляции крови (трудный для ана­
лиза, но часто контролируемый объект), как в 
случае палладиевого модификатора [7].
Основным положительным эффектом воздей­
ствия никелевого модификатора на определение 
селена считается улучшение термической ста­
бильности (термостабильности) селена в графи-
товой печи. Сводка некоторых опубликованных приведена в табл. 1. Данные сгруппированы нами 
характерных данных по действию никелевого по химической форме применяемого никелевого 
модификатора на температуру стадии пиролиза модификатора и году опубликования работы.
Таблица 1
Экспериментальные температуры стадии пиролиза селена в отсутствие и при использовании никелевого
модификатора
Литература Матрица пробы
Химический
модификатор
Температура стадии 
пиролиза, °С
Без модификатора С модификатором
[8] - Нет 200 -
[9] - Нет 300 -
[10] Цельная кровь Нет 200 -
[11] Нет Нет 160 -
[12] - Ni° 200 1200-1300
[5] Неорганические пробы Ni° + С - <2000
[13] - N«N04 - 1200
[14] NKNO,), 400 1200
[1] Витамины N«N04 - 850
[15] Бутилацетатный экстракт 
с 2,3-диаминонафталином
n«no3)2 400 900
[16] - N«N04 - 1450
[17] Медь N«N04 - 1000
[18] Кровь N«N04 - 1000
[19] - N«N04 300 1200
[2] Na,SO, N«N04 - 800
[2] - N«NO,), - 700-900
[20] Урина, кровь N«N04 - 1200
[21] Сыворотка крови N«N04 - 300-1200
[22] Кровь лошадей N«N04 - 500-800
[23] Гексен-1 N«N04 200-300 1000-1200
[24] - N«N04 - 800-1200
[25] Цельная кровь N«N04 - 1200
[12] - N«N04 200 1100-1300
[26] Вода N«N04 - 1200
[12] - NiCI2 200 1100-1200, но 
потери, при 500
[3] Неорганические и 
органические соединения
Соль никеля - 500
[27] Биологические ткани Соли никеля - 1100-1200
[28] Сплавы никеля Матрица пробы - 900
[7] Кровь, урина N«N04 + HNO, - 1200
[6] Морская вода N«N04 + NH,N0, 500-600 1200-1300
[29] Чистая и морская вода N«N04 + Ca(N04 . 1500
[30] Плазма крови N«N03)2 + MgN03 - 1000
Примечание: прочерк -  данные отсутствуют, Ni° -  предварительно восстановленный никель.
Без химической модификации потери Se (IV) из выше 120 - 170°С [31]. Из табл. 1 видно, что селен
графитовой печи начинаются при температурах имеет очень низкую температуру стадии пироли-
за - 120-400°С. В случае введения никелевого мо­
дификатора достигается значительная термоста­
билизация селена как в чистых водных растворах, 
так и в сложных матрицах -  до 800-1200°С.
В большинстве случаев для обеспечения терми­
ческой стабильности селена до высоких темпера­
тур стадии пиролиза используют нитрат никеля, 
вводимый в значительном избытке по отношению 
к селену (молярное соотношение 103-105/ 1). Отме­
чается (32), что термическая стабильность селе­
на в присутствии никеля зависит от степени 
окисления селена.
Хлорид никеля также можно использовать в 
качестве химического модификатора, но он ме­
нее эффективен, чем нитрат никеля [12J. Дей­
ствие хлорида никеля по отношению к термоста­
билизации селена можно разделить на две ста­
дии. На первой стадии выше 500 °С наблюдают­
ся потери селена, что авторы связывают с час­
тичным гидролизом хлорида никеля, выделени­
ем НС1 и неполными потерями селена в виде хло­
ридов. Выше 600 °С гидролиз хлорида никеля 
происходит полностью. Образующийся при гид­
ролизе оксид никеля, по мнению авторов (12), при 
дальнейшем нагреве термостабилизирует остав­
шийся селен до температур 1100-1200°С.
Для определения селена в сложных для ана­
лиза матрицах используют смеси нитрата нике­
ля с азотной кислотой, азотнокислым аммони­
ем. нитратом магния или нитратом кальция 
(табл.1). В последнем случае была достигнута 
очень высокая температура стадии пиролиза -  
1500°С [29].
Никелевый матричный модификатор восста­
навливается до элементарной формы на началь­
ной фазе стадии пиролиза при температуре мно­
го ниже 1000 °С [33]. Поэтому в последние годы, 
по аналогии с палладиевым модификатором, ча­
сто используемым в предварительно восстанов­
ленном виде, рассмотрена возможность приме­
нения подобной формы никеля [12, 32]. В этом 
случае в графитовую печь первоначально вводят 
нитрат никеля и термически восстанавливают 
его при температуре 900°С. Затем в печь дозиру­
ют анализируемый раствор, содержащий селен, 
и определение ведут по традиционной темпера­
турно-временной программе атомизации селена 
в присутствии химического модификатора. При 
подобном способе введения никелевого модифи­
катора достигается высокая температура стадии 
пиролиза для селена 1200-1300°С [12].
Поданным [32] использование предваритель­
но восстановленного никеля не приносит улуч­
шения в уровне интегральной абсорбции селена.
Но в работе [ 12] в таких условиях наблюдали не­
который выигрыш в чувствительности определе­
ния, по сравнению со случаем совместного пиро­
лиза селена с нитратом никеля. Однако для дос­
тижения подобного эффекта требуется введение 
почти в два раза большего количества никеля 
(массовое соотношение Ni/Se = 5 1 0 3), чем при 
совместном пиролизе аналита с нитратом нике­
ля. По мнению авторов [32] термическое восста­
новление преобразует нитрат никеля в некото­
рые соединения, вероятно NiO/Ni. которые явля­
ются более эффективными химическими моди­
фикаторами. чем сам нитрат никеля.
При предварительном термическом восста­
новлении хлорида никеля эффективность дей­
ствия получающего химического модификатора 
одинакова с наблюдаемой при восстановлении 
нитрата никеля [12]. Авторы [12] на основании 
экспериментальных данных приходят к заклю­
чению, что термическое восстановление нитрата 
и хлорида никеля перед проведением стадии пи­
ролиза для селена позволяет получать более эф­
фективный модификатор, обеспечивающий тер­
мостабилизацию селена до 1200-1300 °С (табл. 1) 
и повышение чувствительности определений.
Необходимо отметить также работу [5]. где ав­
торы для определения селена в неорганических 
объектах анализа вносили в печь смесь порош­
ков металлического никеля и графита (3 : 2). а 
затем дозировали пробу. Такой прием предотвра­
щал. по данным авторов, потери селена ниже 
2000°С.
Протекание на поверхности печи реакций ни­
келя с селеном допускается в [5]. В качестве од­
ного из механизмов действия никелевого моди­
фикатора предполагается образование стабиль­
ных малолетучих селенидов никеля [13, 28]. По 
мнению авторов [14] к образованию селенидов 
никеля может приводить восстановление селена - 
та углеродом печи.
Масс-спектрометрические измерения в ваку­
уме показали, что без никеля наблюдаются низ­
котемпературные (при 155 °С) потери селена в 
виде SeO<2 десорбируемого, по мнению авторов, с 
поверхности графита. В присутствии никеля про­
исходит удерживание 5еО2до580°С [18]. При 
этом не было обнаружено доказательств образо­
вания селенида никеля. Дальнейшие исследова­
ния этих авторов [34] привели к обнаружению 
потерь селена в виде SeNi, а также десорбируе­
мых при 930 °С Se02, SeO и Se2 Одновременные 
масс-спектрометрические и атомно-абсорбцион­
ные измерения при атмосферном давлении и 
вакууме, выполненные в [35], показали для ра-
створа H2Se03 потери оксидов селена, Se2 при 130 
°С и 230 °С, соответственно, и появление атомов 
Se до 730°С, что обусловлено, по мнению авторов, 
разложением конденсированного карбида SeC2, 
образованного при взаимодействии восстанов­
ленного селена с графитом печи. В присутствии 
никелевого модификатора (для исследований ис­
пользовали соотношение Ni/Se = 4/1) потери мо­
лекулярных форм селена не наблюдаются, а ато­
марный Se обнаруживается выше 1230 °С. Дей­
ствие модификатора автор [35] связывает с обра­
зованием на поверхности графитовой печи кон­
денсированного SeNi и предотвращением воз­
никновения SeC2.
Таким образом, согласно многочисленным 
литературным данным, соли никеля и никель в 
восстановленной форме успешно используются в 
электротермической атомно-абсорбционной 
спектрометрии для термостабилизации селена 
на стадии пиролиза. Это объясняется, в основ­
ном, образованием устойчивых конденсирован­
ных селенидов никеля на поверхности графито­
вой печи. Однако конкретный механизм дей­
ствия никелевого модификатора пока неизвес­
тен. что не позволяет надежно объяснять наблю­
даемые явления и прогнозировать его примени­
мость в различных аналитических задачах.
Целью данной работы является изучение воз­
можности количественного описания механиз­
ма действия химических модификаторов на ос­
нове различных соединений никеля на стадии 
пиролиза в графитовой печи с учетом возможно­
сти образования устойчивых индивидуальных 
химических соединений и разбавленных ограни­
ченных конденсированных растворов между хи­
мическим модификатором и селеном.
2. Методика термодинамического модели­
рования
Термодинамическое моделирование термохи­
мических процессов, происходящих в реальной 
многокомпонентной высокотемпературной гете­
рогенной системе, обычно проводят путем ана­
лиза поведения модельной системы на основе 
расчета ее полного равновесного состава [36]. Рас­
чет осуществляют путем минимизации изобар­
но-изотермического потенциала или максими­
зации энтропии модельной термодинамической 
системы при учете большинства возможных в 
равновесии индивидуальных веществ.
Графитовая печь, используемая в качестве ато­
мизатора, является неравновесной и нестацио­
нарной термодинамической системой [37, 38]. 
Для равновесного термодинамического модели­
рования термохимических процессов в графито­
вой печи предложен прием разбиения всей слож­
ной системы на последовательные квазиравно- 
весные термодинамические подсистемы, соот­
ветствующие основным стадиям термического 
преобразования компонентов пробы в конденси­
рованной и газовой фазе [37,39].
В частности, в графитовой печи можно выде­
лить подсистему остатка пробы на поверхности 
печи на стадиях пиролиза и атомизации. Эту под­
систему, в свою очередь, необходимо разбивать 
на две зоны: А -  не контактирующую и Б -  кон­
тактирующую с углеродом атомизатора. Термо­
химические процессы в каждой из этих зон рас­
сматриваются индивидуально в строгой после­
довательности термохимических преобразова­
ний модельной термодинамической подсисте­
мы: значимый переход при какой-то температу­
ре в газовую фазу любого компонента подсисте­
мы. ранее пребывавшего в конденсированном 
состоянии, требует изменения исходного соста­
ва модельной системы для расчета при последу­
ющих более высоких температурах. Этот прием 
учитывает уход газообразных продуктов в реаль­
ном полуоткрытом электротермическом атоми­
заторе. каким является графитовая печь [37,39].
Исходные соотношения компонентов рассмат­
риваемой термодинамической подсистемы опре­
деляемый элемент -  модификатор -  материал 
электротермического атомизатора -  защитная 
атмосфера и выделяемых в атомизаторе зон были 
обоснованы в работе [37,40]. Для термодинами­
ческого моделирования с учетом образования 
разбавленных конденсированных растворов 
приняты следующие основные допущения [40]: 
селен равномерно распределен в слое пробы с 
химическим модификатором: модификатор обра­
зует с определяемым элементом на стадии пиро­
лиза идеальные разбавленные ограниченные 
конденсированные (твердые и жидкие) раство­
ры и индивидуальные химические соединения: 
при переходе твердого раствора в жидкий не учи­
тывается возможность образования кристаллов 
отдельных компонентов в жидкости: расслаива­
ние компонентов раствора в жидком виде не на­
блюдается: химизм образования основных ком­
понентов раствора может быть описан реакция­
ми, полученными при моделировании состава 
конденсированных фаз без учета образования 
раствора: зависимость скорости потери опреде­
ляемого элемента от его концентрации в хими­
ческом модификаторе пропорциональна равно­
весному давлению паров данного элемента над 
смесью.
Очень важным [37, 40] является правильное 
задание качественного и количественного соста­
ва исходной термодинамической подсистемы, а 
также наиболее полный учет в расчетах потен­
циально возможных в равновесии индивидуаль­
ных веществ. Для выполнения этих требований 
проанализируем поведение основных соедине­
ний селена и никеля в условиях графитовой печи 
на стадии сушки и в начальной фазе стадии пи­
ролиза.
3. Оценка термохимического поведения 
селена и никеля
3.1. Селен
Подробное рассмотрение термохимического 
поведения селена в работе [40] показало, что на 
ранней фазе стадии пиролиза селен должен при­
сутствовать в виде конденсированного (верхний 
индекс «с») оксида SeO/, при контакте с углеро­
дом -  восстанавливаться до элементарного селе­
на Ser. Основные возможные потери селена в га­
зовую фазу графитовой печи могут происходить в 
виде Se02 и SeO, H2Se, Se и кластеров состава от 
Se2 до Se8. Кроме того, возможно образование со­
единений селена с углеродом CSe, CSe2 и CSe/ 
[41]. Возникновение разлагающихся при более 
высокой температуре стадии пиролиза промежу­
точных конденсированных соединений селена с 
углеродом предполагается в работе [15]. Полные 
термодинамические функции CSe/ приведены 
в [42]. а газообразных селенидов углерода в [43].
При совместном нагревании SeO./ с NiO1 воз­
можно образование селенита никеля NiSeO/. 
Полные термодинамические функции этого со­
единения описаны в [44, 45]. Металлический 
никель реагирует с элементарным селеном, об­
разуя разнообразные селениды. полные термо­
динамические функции которых также извест­
ны: NiSe, 0/ ,  NiSe, , /  . NiSe, 2/ ,  NiSe/ [42. 44. 45]. 
NiSe, 4/  [42]. В [23, 46] упоминается также суще­
ствование селенидов NiSe1. Ni3S e /. NiHS e / и 
Ni2|Se.,0r. однако термодинамические функции 
этих соединений в литературе отсутствуют.
3.2. Никель
Известно, что нитрат никеля, обычно суще­
ствующий в виде кристаллогидрата 
Ni(N03)2-6H20 . при нагреве частично дегидрати­
рует и выше 150 °С разлагается с образованием 
гидроксосолей переменного состава [46]. выше 
200-250 °С - до Ni(N02)/. Дальнейшее нагревание 
нитрита никеля до 300-350 °С приводит к обра­
зованию оксида NiOr [46. 47]. В литературе опи­
саны также оксиды NiO/, Ni20 /  и Ni30 /  [48]. Но
NiO/ и Ni20 3l диссоциируют до NiO1 на воздухе 
при 60 °С и 600°С, соответственно. В чистом виде 
Ni30 /  не синтезирован [48].
Температура плавления NiO1 составляет 1682°С 
(1955 °С [49]), а кипения -  2730 °С [47]. Но выше 
1230°С отмечено начало диссоциации NiO1 на Ni1 
и 0 2 [46]. При этом в газовой фазе присутствует 
также NiO, но его доля достаточно мала [48].
Оксид NiO1 хорошо восстанавливается различ­
ными восстановителями: Al, C. Н2, Mg и др. [46.50]. 
Восстановление углеродом однозначно наблюда­
ется при 630°С [51], хотя в [47] приводятся гораздо 
более высокая температура восстановления -  1330 
°С. С оксидами другихметаллов NiO образует двой­
ные оксиды, например, шпинели [46].
Температура плавления металлического нике­
ля составляет 1455 °С. а кипения - 2880 °С [48]. 
Никель образует с большим числом элементов 
ограниченные твердые растворы. Хотя в [52] не 
сообщается, что селен входит в число этих эле­
ментов, однако и предельные концентрации об­
разования ограниченных твердых растворов так­
же не указаны. Карбид никеля Ni3Cc образуется 
при взаимодействии графита с расплавленным 
никелем [46], но, по данным [41], существует лишь 
в метастабильном виде.
Хлорид никеля возгоняется при 970°С [46.49]. 
При прокаливании в присутствии воздуха или 
кристаллизационной воды он окисляется до NiO1 
[46]. Підролиз хлорида никеля также приводит к 
образованию его оксида [47].
Таким образом, селен и никель при атомно­
абсорбционном анализе с электротермической 
атомизацией наиболее вероятно могут присут­
ствовать на ранней фазе стадии пиролиза в виде 
конденсированных оксидов. В случае наличия 
углерода происходит восстановление их оксидов 
до Se1 и Ni1’. При взаимодействии оксидов селена 
и никеля возможно образование селената нике­
ля. а элементарного селена и металлического 
никеля - различных селенидов никеля. С учетом 
этих сведений без проведения многочисленных 
расчетов термохимических процессов для стадии 
сушки пробы уже можно достаточно просто за­
дать исходный состав рассматриваемых термо­
динамических подсистем графитовой печи для 
стадии пиролиза и очертить круг индивидуаль­
ных соединений, потенциально возможных в 
равновесии.
4. Проведение расчетов
При моделировании состав исходных термо­
динамических подсистем различных зон был 
задан, согласно рекомендациям [37,40] и прове­
денному выше анализу термохимического пове­
дения соединений селена и никеля на стадии 
сушки и на ранней фазе стадии пиролиза. Так, 
например, для изучения термохимического по­
ведения селена при отсутствии модификатора 
исходный состав в слое пробы для зоны А, не кон­
тактирующей с углеродом атомизатора, соответ­
ствует молярному соотношению (1 Se02 + 1 Ar), а 
имеющей контакт с углеродом зоны Б -  (1 Se02 + 
10 С + 1 Ат). Индивидуальное поведение хими­
ческого модификатора на основе солей никеля 
рассмотрено также для подсистем зоны А (1 NiO 
+ 1 Ar) изоны Б (1 NiO+ 10 С + 1 Ar).
При добавлении к селену химического моди­
фикатора исходные состав зоны А задавали сле­
дующим образом: (1 Se02 + nNiO +1 Аг). Началь­
ный состав зоны Б в этом случае определяется 
как (1 Se02 + nNiO + lOnC + 1 Ar). Здесь псоответ- 
ствует исходному числу молей химического мо­
дификатора. В расчетах для прослеживания за­
кономерностей влияния химического модифика­
тора рассматривали большой диапазон значе­
ний п = 10°+105 с шагом в один порядок величи­
ны. В случае установления перехода при какой- 
то температуре в газовую фазу некоторых основ­
ных составляющих, исходный состав термодина­
мической подсистемы для расчета при последу­
ющих температурах изменяли, с учетом потерь 
этих составляющих, как показано далее.
Расчеты выполнены с использованием про­
граммного комплекса HSC [53) и термодинами­
ческих функций конденсированных и газообраз­
ных индивидуальных веществ (табл. 2) (банк дан­
ных MAINDB.HSC. включающий дополнительно 
необходимые для данных расчетов термодина­
мические функции CSe2c. CSe, CSe2, NiSe03c, 
NiSe, 05r, NiSe, ,4C, NiSe, 25‘‘, NiSe, 43c. NiSe2() с ша­
гом по температуре 50 и 100°С.
Для определения возможности образования 
различных типов конденсированных растворов 
первоначально расчеты равновесия проводили 
при условии, что каждое конденсированное ве­
щество образует в рассматриваемом температур­
ном интервале отдельную фазу. Затем, при учете 
образования идеальных конденсированных ра­
створов, принимали, аналогично [36, 54], что в 
температурной области существования продук­
тов взаимодействия родственные по свойствам 
вещества образуют конденсированные растворы 
оксидного и металлического типа и вновь выпол­
няли термодинамическое моделирование. На ос­
новании расчетов в качестве составляющих оксид­
ного раствора взяты NiO, Se02c и NiSe03 . метал­
лического -  Ni(. Se(. Ni.,C и все возможные селени- 
ды никеля (табл.2), то есть использованы их тем­
пературные зависимости приведенной энергии 
Гйббса в изученном интервале температур.
Таблица 2
Индивидуальные вещества и конденсированные растворы, учитываемые в расчетах
Газообразные вещества Конденсированные вещества Конденсированные растворы
Аг - -
С* С2, С3, С4, С5, СО, С 02, С20,
с 3о 2.
С -
Ni, NiO, Ni, NiO, Ni3C, NiC03, 1 - (NiO + NiSe03 + Se02 + Se03), 
II- (Ni + NiSe, 05+ NiSe, ,43+ NiSe, 25+ 
+ NiSe, 43+ NiSe2 + Se),
III - (Ni + Ni3C + NiSe, 05+ NiSe, 143 + 
+ NiSe, 25+ NiSe, 43+ NiSe2 + Se)
о. о 2, о 3 - -
Se, Se2, Se3, Se4, Se5, Se6, Se7, Se, Se02, Se03, CSe2, NiSe, 05, -
Se8, SeO, Se02, CSe, CSe2 N i S e ,u 3 *  N i S e , 2 5 N i S e i43- N i S e 2’
NiSe03
В данной серии расчетов оценку эффективно­
сти действия химических модификаторов в каж­
дой зоне вели по теоретическим (термодинами­
ческим) температурам стадии пиролиза (Гпі1А) для 
зоны А и Тпт(Б) -  для зоны Б) [39], соответствующих 
фиксированному расчетному уровню перехода 
определяемого элемента в газовую фазу электро­
термического атомизатора (потерь этого элемен­
та) в равновесных условиях. В качестве такого 
уровня принят 1 % суммарного содержания се­
лена в газовой фазе в виде различных индивиду­
альных веществ от его общего содержания в тер­
модинамической подсистеме.
5. Результаты расчетов и их обсуждение
Конденсированный оксид никеля устойчив в 
верхней зоне А слоя пробы, не контактирующей 
с углеродом атомизатора, до температуры выше 
1500°С (рис. 1. а). При дальнейшем нагреве про­
исходит значимая диссоциация NiO до Nir и от­
гонка из термодинамической подсистемы кис­
лорода. В зоне Б должно происходить восстанов­
ление N10° углеродом до N1° уже при достаточно 
низких равновесных температурах -  до 200 °С 
(рис. I. б). При взаимодействии металлического 
никеля с углеродом образование карбида нике­
ля Ni3Cl возможно, но расчетная степень связы­
вания никеля в карбид составляет менее 1 %.
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Рис.1. Изменение мольной доли никеля в виде различных индивидуальных веществ 
в зависимости от температуры для исходных термодинамических подсистем (моль) зоны А 
(1 NiO ♦ 1 Ar) -  а и зоны Б (1 NiO + 10 С +1 Ar) - б
Таким образом, теоретически смоделирован­
ное термохимическое поведение конденсирован­
ного оксида никеля соответствует обсужденным 
выше экспериментальным данным. В случае уче­
та образования конденсированных растворов 
селена с химическим модификатором в зоне А 
нужно рассматривать возможность их возникно­
вения на основе NiO и Ni1. В зоне Б, контактиру­
ющей с углеродом атомизатора, вероятно низко­
температурное восстановление NiO до Ni*'. отгон­
ка кислорода из подсистемы и образование кон­
денсированного раствора на основе Ni* уже с са­
мых низких температур стадии пиролиза.
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В отсутствие химического модификатора в 
зоне пробы А. не контактирующей с поверхнос­
тью графитового атомизатора, селен существует 
до -3 0 0 °С в виде SeO./. Низкотемпературные (до 
260 °С) потери селена в виде газообразного Se02 
определяют максимально возможную термоди­
намическую температуру стадии пиролиза для 
этой зоны Тм(Л| (рис. 2. а). На этом рисунке и пос­
ледующих 1 % уровень перехода селена в газовую 
фазу (потерь селена) отмечен пунктирной лини­
ей В зоне Б. контактирующей с углеродом атоми­
затора (рис. 2. б), с самых низких температур про­
гнозируется восстановление конденсированного
(б)
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Рис.2. Изменение мольной доли селена в виде различных индивидуальных веществ 
в зависимости от температуры для исходных термодинамических подсистем (моль) зоны 
А (1 SeOz + 1 Аг) - а и зоны Б (1 Se02 ♦ 10 С +1 Ат) - б
оксида селена до элементарного селена Sec и зна­
чимые потери селена в виде различных газообраз­
ных форм Sem должны наблюдаться при более вы­
соких температурах зоны Тпі1Б) -  около 520°С.
Установленное термодинамическим модели­
рованием термохимическое поведение селена 
соответствует экспериментальным литератур­
ным данным, рассмотренным выше. При обсуж­
дении действия никелевого модификатора нуж­
но обязательно рассматривать существование на 
стадии пиролиза конденсированных соедине­
ний Se02c в зоне А и Sec в зоне Б, а также вхожде­
ние этих индивидуальных веществ в состав соот­
ветствующих разбавленных конденсированных
(а)
растворов на основе никеля.
Полный состав учитываемых в расчете воз­
можных конденсированных растворов приведен 
втабл.2.
При совместном введении в рассматриваемые 
термодинамические подсистемы оксидов селена 
и никеля за счет образования конденсированно­
го раствора I (табл. 2) оксидного типа (обозначе­
ние конденсированного раствора и его составля­
ющих -  верхний индекс «с*») и NiSe03(. входяще­
го в его состав - (NiO + NiSe03( + Se02r+ Se03l)c *, в 
зоне А (рис. 3, а-ѳ) происходит термостабилиза­
ция селена.
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Рис.З. Изменение мольной доли селена в виде различных индивидуальных веществ, входящих в состав конденсированных 
растворов оксидного и металлического типа (табл. 2). в зависимости от температуры для исходных термодинамических 
подсистем (моль) зоны А (1 Se02 + л NiO + 1 Ar) - {a-в) и зоны Б (1 Se02 + л NiO + Юл С +1 Аг) - (г-е).
Значение л: а. г -  10; б, д -  103; в. е -  105
Основным видом потерь селена остается Se02. 
Ожидаемая термодинамическая температура 
стадии пиролиза селена в данной зоне Т т(А) по­
вышается с увеличением молярного соотношения 
Ni/Se (рис.4, крив.З). Предельное значение дан­
ной температуры для этой зоны при молярном со­
отношении модификатор/определяемый элемент 
= 105/ 1 должно составлять 1420°С. При более вы­
сокой температуре должна быть утеряна в газо­
вую фазу часть селена, первоначально находив-
шаясявзонеА. Содержание продуктов, входящих NiSe143+ NiSe2 + Se)* (табл. 2), прогнозируется
в состав конденсированного раствора металли- незначительным даже при температуре 1500°С.
ческого типа II - (Ni + NiSe, 05+ NiSe, |43 + NiSe, 25+
ig n
Рис.4. Изменение термодинамической температуры стадии пиролиза Гпт в 
зависимости от логарифма молярного соотношения никеля и селена п = Ni/Se 
для термодинамической подсистемы зоны Б (1 Se02 + 10 С +1 Ar) с учетом 
(крив. 1) и без учета (крив. 2) возможности образования селенидов никеля и 
подсистемы зоны А (1 Se02 + п NiO + 1 Ar) с учетом (крив. 3) и без учета (крив. 
4) возможности образования NiSe03c в составе конденсированных растворов 
металлического и оксидного типа соответственно
В зоне Б за счет присутствия углерода атоми­
затора. как показано выше (рис. 1 и 2), возможно 
восстановление до элементарного состояния ни­
келя и селена при температурах ниже 200 °С и 
отгонка кислорода в виде СО. Поэтому расчеты 
при температуре выше 200°С проводили для сле­
дующего исходного состава термодинамической 
подсистемы: (I Se + п Ni + lOn С + 1 Ar) с учетом 
возможности образования интерметаллических 
соединений Ni-Se и конденсированного раство­
ра металлического типа III (Ni‘ + Ni3C + NiSe, 0_l + 
NiSe, ,4/  + NiSe, 25c + NiSe, 43r + NiSe./ + Ser)‘ * (табл. 
2).
Результаты расчетов показывают (рис. 3. г-ё). 
что термостабилизация селена в этой зоне про­
бы (Б) за счет образования селенидов никеля, осо­
бенно NiSe, 0_с и NiSe, ,43‘, а также разбавленного 
конденсированного раствора III на основе метал­
лического никеля возможна до гораздо более вы­
соких температур, чем в зоне А (рис. 3. a -е). Ожи­
даемая термодинамическая температура стадии 
пиролиза Тит(Ь| селена в зоне Б также повышается 
с увеличением молярного соотношения Ni/Se 
(рис. 4, крив. 1). При молярном соотношении Ni/ 
Se = 105/ 1 максимальная расчетная термодина­
мическая температура стабилизации селена Т 
может достигать 2700 °С. Прогнозируемый вид 
потерь селена -  Se2, Se и, в случае температур 
выше 2500 K. CSe.
Таким образом, согласно результатам теорети­
ческих расчетов, соли никеля можно достаточно 
успешно использовать в качестве химического
модификатора, но эффективность этого модифи­
катора несколько ограничена из-за вероятной 
потери некоторой части селена в виде газообраз­
ных оксидов из верхней зоны пробы А. не кон­
тактирующей с углеродом атомизатора. Потеря 
части селена (согласно вышеуказанному допуще­
нию -  половины) несколько ослабит аналитичес­
кий сигнал. Однако оставшаяся часть селена в 
зоне Б термостабилизируется до очень высоких 
термодинамических температур (рис. 3 и 4).
Термодинамическое моделирование дает воз­
можность также просто и быстро оценить вклад 
образования индивидуальных соединений и кон­
денсированных растворов между селеном и ни­
келем в эффективность термостабилизации се­
лена. Используемая программа HSC [53] позволя­
ет для этого исключать из расчетов отдельные 
индивидуальные вещества и варьировать состав 
конденсированных растворов.
Расчеты, проведенные для зоны А без учета 
образования N iS eO . показывают резкое пони­
жение термодинамической температуры стадии 
пиролиза селена (рис. 4. крив. 4) -  более чем в два 
раза (ср. с крив. 3) во всем рассмотренном диапа­
зоне соотношений Ni/Se. Возникновение конден­
сированного раствора на основе оксида никеля в 
этом случае повышает термостабильность селе­
на, по сравнению с вариантом отсутствия нике­
левого модификатора (рис. 2, а), но, даже при мо­
лярном соотношении Ni/Se = 105/1 , увеличение 
термодинамической температуры стадии пироли­
за возможно только максимально на 350 °С.
Расчеты, проведенные для зоны Б без учета 
образования всех селенидов никеля (рис. 4, крив. 
2), также показывают понижение расчетной тем­
пературы стадии пиролиза (ср. с крив. 1). Сте­
пень уменьшения термодинамической темпера­
туры стадии пиролиза в этом случае максималь­
на при соотношении Ni/Se < 103/ 1 и. по сравне­
нию с вариантом присутствия в термодинами­
ческой подсистеме (и в конденсированном ра­
створе) селенидов никеля (рис. 4, крив. 1), это 
снижение может быть практически двукратным. 
Однако при более высоких молярных соотноше­
ниях Ni/Se резкое различие в температурах ста­
дии пиролиза этих двух расчетных режимов ис­
чезает и при Ni/Se = 105/ 1 оно будет составлять 
только 10%.
Следовательно, на основании результатов тер­
модинамического моделирования можно сде­
лать вывод, что основной вклад в эффективность 
действия никелевого модификатора по отноше­
нию к термостабилизации селена вносит обра­
зование селената никеля и разбавленного кон­
денсированного раствора на основе металличес­
кого никеля.
Высокая эффективность действия никелево­
го модификатора по термостабилизации селена 
в зоне Б за счет восстанавливающего действия 
углерода (рис. 3. г-е рис. 4. крив. 1) позволяет 
предположить следующее. Если с помощью допол­
нительных термических операций и/или хими­
ческих реагентов произвести полное низкотем­
пературное восстановление никеля и селена во 
всем слое пробы на поверхности графитовой печи 
до элементарного состояния, то поведение всего 
слоя пробы будет соответствовать термохимичес­
кому поведению зоны Б. Это должно быть более 
благоприятным для термостабилизации селена 
на стадии пиролиза в графитовой печи: можно 
избежать потери части селена в оксидной форме 
и повысить аналитический сигнал, достичь мак­
симально высокой предельной термодинамичес­
кой температуры стадии пиролиза - 2700°С (при 
Pd/Se = 10'Ѵ 1) (рис. 3 и 4).
Действительно, расчет для верхнего слоя про­
бы А в случае предварительного восстановления 
никеля и селена (термодинамическая подсисте­
ма: 1 Se + п Ni + 1 Аг) показывает (рис. 5, а-ѳ) эф­
фективную термостабилизацию селена до 2700 
°С за счет образования конденсированного ра­
створа II и селенидов никеля (табл. 2). В нижнем 
слое пробы -  зона Б. контактирующей с углеро­
дом атомизатора, исходный состав термодина­
мической подсистемы -  (1 Se + п N1 + п С + 1 Аг) и 
ее прогнозируемое термохимическое поведение
должны быть аналогичным рассмотренному 
выше (рис.З, г-е). Следовательно в этом случае, 
согласно расчетам, должны достигаться эффек­
тивные возможности термостабилизации селе­
на во всем слое пробы.
500 1000 1500 2000
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Рис.5. Изменение мольной доли селена в виде различных 
индивидуальных веществ в зависимости от температуры 
для исходных термодинамических подсистем (моль) зоны А 
(1 Se02 + л Ni + 1 Аг) при различных значениях 
п (а -  10; б -  103; в -  105) с учетом образования 
конденсированного раствора металлического типа.
Подобное термохимическое поведение селена 
должно прогнозироваться и для случая добавле­
ния порошкообразных углерода и металлическо­
го никеля к пробе, содержащей селен, так как 
исходные расчетные термодинамические подси­
стемы для зон А и Б должны быть аналогичны­
ми: (1 Se02 + п Ni + lOn С + 1 Ar). Вследствие низ­
котемпературного восстановления оксида селе­
на углеродом и отгонки СО. состав подсистемы (1 
Se + n Ni +1 On С + 1 Ат) и ее термохимическое по­
ведение будет вновь соответствовать, уже рас­
смотренному выше (рис. 3, г-е). Таким образом и 
в этом случае, согласно расчетам, должны дости­
гаться эффективные возможности термостабили­
зации селена во всем слое пробы.
Увеличение термодинамической температуры 
стадии пиролиза селена с ростом молярного со­
отношения модификатор/селен (рис. 4) может 
быть подтверждением экспериментальных фак­
тов большей эффективности модификаторов с 
малой атомной массой [55): при одинаковой мас­
се модификаторов мольное содержание будет 
большим в случае модификатора с меньшей атом­
ной массой.
Ткким образом, используя значения предель­
ных теоретических (термодинамических) темпе­
ратур стадии пиролиза Т т можно оценивать воз­
можности никелевого химического модификато­
ра. Однако теоретические значения термодина­
мических температур стадии пиролиза Тпт соот­
ветствуют, как уже говорилось выше, равновес­
ным условиям и не учитывают кинетики процес­
сов. то есть скорости потерь элементов из конден­
сированного слоя пробы на поверхности графи­
тового атомизатора. С увеличением температу­
ры электротермического атомизатора скорости 
реакций диссоциации, карботермического вос­
становления и испарения, определяющие поте­
ри элементов в газовую фазу на стадии пироли­
за. резко возрастают. Следовательно, в реальной 
неравновесной системе электротермического 
атомизатора при обычно фиксированных дли­
тельностях стадии пиролиза и в условиях продув­
ки атомизатора аргоном, скорости потерь эле­
мента в разных диапазонах температур будут су­
щественно различны.
Для того, чтобы перейти от предельных теоре­
тических (термодинамических) температур Т т 
стадии пиролиза к оценкам значений экспери­
ментальных температур Т 7 учитывающих ско­
рость потерь элементов, воспользуемся соотноше­
нием, полученным в [39) для 1 % уровня потерь:
Г э = 0.45 Г т + 283 (°С). (1)
Полученные значения Тпэ показывают, что воз­
можные предельные экспериментальные темпе­
ратуры стадии пиролиза для селена при соотно­
шении модификатор/селен = 105 в случае моди­
фикатора из солей никеля или предварительно 
восстановленного никеля должны достигать 
1500°С. Это достаточно близко к эксперименталь­
ным данным (табл. 1), учитывая, что при выводе 
линейности выражения (1) в [39] был получен 
коэффициент корреляции только 0.66. Одной из 
причин этого является использование для выво­
да зависимости (1) экспериментальных Тпэ из де­
вяти первоисточников, где разброс значений Тпэ 
для отдельных элементов достигал 800 °С.
6. Заключение
В качестве основного механизма действия 
химических модификаторов на основе никеля по 
термостабилизации селена на стадии пиролиза 
в методе электротермической атомно-абсорбци­
онной спектрометрии принято образование ин­
дивидуальных соединений и разбавленных кон­
денсированных растворов между аналитом и 
модификатором. Методом термодинамического 
моделирования с использованием зонной моде­
ли пробы в графитовой печи и учетом возможнос­
ти образования селенатов и селенидов никеля, а 
также идеальных конденсированных растворов 
на основе оксида никеля и металлического ни­
келя рассмотрено в широком диапазоне расчет­
ных температур термохимическое поведение се­
лена.
На основании только теоретических расчетов 
установлено, что:
- при взаимодействии с никелевым модифи­
катором возможно образование конденсирован­
ных селената никеля NiSe03 , разнообразных се­
ленидов никеля (NiSe10f.1, NiSe, 143г. NiSe|2.r. 
NiSe, 43 и NiSe/), а также разбавленных конден­
сированных растворов на основе оксида и метал­
лического никеля, что может существенно повы­
сить термическую устойчивость конденсирован­
ного оксида селена (в ограниченном диапазоне 
температур) и, особенно, элементарного селена 
на стадии пиролиза:
- основной вклад в эффективность действия 
никелевого модификатора по отношению к тер­
мостабилизации селена вносит образование се­
лената никеля и разбавленного конденсирован­
ного раствора на основе металлического никеля.
- более эффективным приемом термостабили­
зации селена является предварительное восста­
новление никеля и селена до элементарного со­
стояния по сравнению с вариантом введения в
качестве химического модификатора солей ни­
келя:
- увеличение молярного соотношения модифи­
катор/определяемый элемент существенно повы­
шает температуру стадии пиролиза селена;
- результаты термодинамического моделиро­
вания действия никелевого модификатора на 
термостабилизацию селена удовлетворительно 
подтверждают экспериментальные данные, по­
зволяют проводить теоретическое прогнозирова­
ние и количественное сравнение эффективнос­
ти действия данного неорганического модифи­
катора с другими, дают возможность оценки уров­
ня экспериментальной температуры стадии пи­
ролиза;
- подтверждена работоспособность предложен­
ной ранее равновесной зонной модели гранич­
ного слоя в графитовой печи для описания тер­
мохимических процессов в присутствии химичес­
ких модификаторов.
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